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@ Verfahren zur Herstellung von Azofarbmitteln in Mikroreaktoren 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Azofarbmitteln, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Diazotierung aromatischer oder heteroaromatischer Ami- 
ne oder die Azokupplungsreaktion, oder die Diazotierung 
und die Azokupplungsyreaktion, in einem Mikroreaktor 
durchfuhrt. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Gebiet der Azofarbmittel. Azofarbmittel werden lechnisch kon ventio- 
nell im Batch- Verfahren in Reaktionskesseln durch Zusammenmischen der Ausgangsstoffe in waBriger Phase hergestellt 
5 (Fisher, Organische Chemie, Verlag Chernie, Weinheim/BergstraBe, 1965, S. 890 ff., 1431, 1796 ff.). 

[0002] Ein anderes Verfahren ist das konlinuierliche Mischen von aquivalenten Mengen der Ausgangsprodukte in 
Form waBrig-saurer oder waBrig-alkalischer Losungen in z. B. Mischdusen und DurchfluBreaktoren, ggf. mil einer 
Nachreaktionsphase in einem Reakuonskessel (Azokupplung: DE 15 44 453, EP 244 686; Diazoiierung: EP-A- 
0 006190). 

10 [0003] Die prinzipiellen Verfahrensschritte sind dabei die Diazoiierung aromatischer oder heieroaromatischer Amine 
und die Azokupplungs-Reakuon. Bei beslimmien Azopigmenlen kann anschlieBend noch eine Metallaustauschreaktion 
(Verlackung) und/oder eine Nachbehandlung in Wasser/Losungsmitteln zur Erzielung der gewiinschten KristaUeigen- 
schaften erforderlich sein. Bei einigen Azofarbstoffen schbeBi sich eine Reakuon unier Bildung von Metallkomplexen 
an. 

15 [0004] In alien diesen Verfahren ist die Kontrolle der Verfahrensparameter, wie Temperatur, Zeit und bei Azopigmen- 
ten auBerdem insbesondere die Durchmischung, wesentlich fur die Reinheit, Qualitat und die Qualitatskonstanz der Pro- 
dukte. Eine Schwierigkeitbei diesen Verfahren ist das scale-up von neuen Produkten aus dem LabormaBstab in den groB- 
technischen MaBstab. 

[0005] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Azofarbmitieln 
20 zu finden, bei dem sich die Verfahrensparameter optimal beherrschen lassen, eine verbesserle Durchmischung der Reak- 
tanden gegeben ist und das scale-up einfach zu bewerkstelligen ist. 

[0006] Aus der DD 246 257 A 1 ist bekannt, dass miniaturisierte verfahrenstechnische Apparaturen fur chemische Re- 
aktionen eingesetzt werden konnen, bei denen die zu behandelnden Stoffe nur in geringen Mengen zur Verfugung stehen 
oder diese Stoffe sehr teuer sind, so dass man sich groBe Totvolumina in den verfahrenstechnischen Apparaturen nicht 
25 leisten kann. In der DE 39 26 466 C2 werden chemische Reaktionen von zwei chemischen Stoffen mit starker Warme- 
tonung in einem Mikroreaktor beschrieben. 

[0007] Mikroreaktoren zur Durchfuhrung chemischer Reaktionen sind aus Stapeln von strukturierlen Platten aufgebaut 
und in der DE 39 26 466 C2 und US 5,534,328 beschrieben. In der US 5,811,062 wird darauf hingewiesen, dass Mikro- 
kanal-Reaktoren vorzugsweise fur Reaktionen benutzt werden, die keine Materialien oder Feststoffe benotigen oder pro- 
30 duzieren, die die Mikrokanale verstopfen konnen. 

[0008] Es wurde nun gefunden, dass sich Mikroreaktoren uberraschenderweise zur Durchfuhrung von Diazouerungs- 
und Azokupplungs- sowie Metallaustauschreakuonen bzw. Metallkomplexierungsreaktionen zur Herstellung von Azo- 
farbrnitteln, wie Azopigmenten und Azofarbstoffen, eignen. 

[0009] Die verwendete Bezeichnung Mikroreaktor steht dabei stellvertretend fur Mikro- und Minireaktoren, die sich 
35 nur aufgrund der Dimensionen und Aufbau der Reaktionskanalstrukturen unterscheiden. 

[0010] Beispielsweise konnen Mikroreaktoren, wie sie aus den angefuhrten Schriften oder aus Veroffentlichungen des 
Instituts fur Mikrotechnik Mainz GmbH, Deutschland, bekannt sind, oder auch kommerziell erhaltliche Mikroreaktoren, 
wie beispielsweise der auf Cytos™ basierende Selecto™ der Firma Cellular Process Chemistry GmbH, Frankfurt/Main, 
eingesetzt werden. 

40 [0011] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Azof arbmitteln, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Diazouerung aromauscher oder heteroaromauscher Amine oder die Azokupplungsreaktion, oder die Me- 
tallaustauschreaktionen oder Metallkomplexierungsreaktionen, oder die Diazotierung und die Azokupplungsreaktion 
und die Metallaustausch- oder Metallkomplexierungsreaktionen in einem Mikroreaktor durchfuhrt. 
[0012] ZweckmaBigerweise wird dabei so verfahren, dass man die vorzugsweise waBrigen Losungen oder Suspensio- 

45 nen der Ausgangsprodukte kontinuierlich und vorzugsweise in aquivalenten Mengen dem Mikroreaktor zufuhrt. Dabei 
konnen die in den klassischen Verfahren verwendeten Hilfsmittel wie Harze, Tenside und andere Additive ebenfalls in 
dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden. 

[0013] Die Ausgangsprodukte fur die DiazotierungsreakUon sind aromatische oder heteroaromatische Amine oder de- 
ren Ammoniumsalze, wie z. B. Anilin, 2-Nitroanikn, Anmranilsauremethy lester, 2,5-Dichloro-anilin, 2-Methyl-4-chlo- 
50 roanilin, 2-Chloranilin, 2-Trifiuormethyl-4-chloroanilin, 2,4,5-Trichloroanilin; 3-Amino-4-methylbenzamid, 2-Methyl- 
5-chloranilin, 4-Amino-3-chloro-N , -methylbenzamid, o-Toluidin, o-Dianisidin, 2,2 , ,5,5'-Tetrachlorbenzidin, 2-Amino- 
5-methyl-benzolsulfonsaure, 2-Arnino-4-chloro-5-methyl-benzolsulfonsaure. 
[0014] Von besonderem Interesse fur Azopigmente sind folgende Aminkomponenten: 

4-Methyl-2-nitro-phenylamin, 4-Chloro-2-nitro-phenyiamin, 3,3-Dichloro-biphenyl-4,4 , -diamin, 3,3-Dimethyl-biphe- 
55 nyM^'-diamin, 4-Methoxy-2-nitro-phenylamin, 2-Methoxy-4-niiro-phenylamin, 4-Amino-2,5-dimethoxy-N-phenyl- 
benzensuifonamid, 5"Arnino-isophthalsauredimethylester, Anthranilsaure, 2-Trifluoromethylphenylaniin, 2-Amino-te- 
rephthalsauredimethylester, l,2-Bis-(2-Amino-phenoxy)-ethan, 2-Amino-terephthalsauredi-isopropylester, 2-Amino-4- 
chloro-5-methylbenzensulfonsaure, 2-Methoxyphenylamin, 4-(4-Amino-benzoylamino)-benzamid 2,4-Dinitro-phenyla- 
min, 3-Amino-4-methylbenzamid, 3-Ainino-4-chloro-benzarnid, 3-Amino-4-chlor-benzoesaure, 4-Nitrophenylamin, 
60 2,5-Dichloro-phenylamin, 4-Methyl-2-nitro-phenylamin, 2-Chloro-4-nitro-phenylamin, 2-Methyl-5-nitro-phenylamin, 
2-Methyl-4-nitro-phenylamin, 2-Methyl-5-niu-o-phenylamin, 2-Amino-4-chloro-5-methyl-benzensuLfonsaure, 2- 
Amino-naphUialin-l-sulfonsaure, 2-Amino-5-chloro-4-melhyl-benzolsulfonsaure, 2-Amino-5-chloro-4-methyl-benzen- 
sulfonsaure, 2-Amino-5-methyl-benzolsulfonsaure, 2,4,5-Trichloro-phenylamin, 3-Amino-4-methoxy-N-phenyl-ben- 
zamid, 4>Amino-benzamid, 2-Amino-benzoesauremethylester, ^Amino-S-methoxy^^-dimethyl-benzensulfonarnid, 
65 2-Anuno-N-(2,5-dichloro-phenyl)-terephthalsauremonomethyl ester, 2-Amino-benzoesaurebutylester, 2-Chloro-5-tri- 
fluoromethyl-phenylamin, 4-(3-Arruno^methyl-benzoylamino)-benzensulfonsaure, 4-Amino-2,5-dichloro-N-methyi- 
benzensulfonamid, 4-Aimno-2,5-dichlorCHNJ^-dimethyl-benzensulfonamid, 6-Amino-lH-chinazolin-2,4-dion, 4-(3- 
Amino-4-methoxy-benzoylamino)-benzamid, 4-Arruno-2,5-dimethoxy-N-methylbenzensulfonamid, 5-Aminobenzimi- 
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dazolon, 6-Amino-7-methoxy-l,4-dihydrochinoxalin-2 J 3-dion 5 3-Amino-4-niethyl-ben2oesaure-(2-chlorethylesLer) ? 3- 
Amino4-chlor-benzoesaure-isopropylester, 3-Amino-4-chlor-benzotrifluorid, 3-Amino-4-methyl-benzoesaure-n-pro- 
pylesier. 

[0015] Von besonderem Interesse fur Azofarbstoffe sind folgende Aminkomponenten: 

[2-(4-Amino-benzensulfonyl)-ethyl]schwefelsaureester, [2-(4-Amino5-meLhoxy-2-methyl-benzensulfonyl)-ethyl] 
schwefelsaureester, [2-(4- Amino2,5-dimelhoxybenzensuLfonyl)-ethyl] schwefelsaureester, { 2-[4-(5-Hydroxy-3-me- 
thyl-pyrazol- 1 -yl)-benzensulfonyl]-ethyl } schwefelsaureester, [2-(3-Arnino-4-rnethoxy-benzensulfonyl)-ethyl]sch wefel- 
saureester, [2- (3-A mi no-benzensulfonyl)-ethyl] schwefelsaureester. Das zu diazouerende Amin oder dessen Ammo- 
niumsalz, vorzugsweise dessen Hydrochlorid oder Sulfat, wird vorzugsweise in Wasser und/oder einem orgamschen Lo- 
semittel gelost oder suspendiert und die erhaltene Losung oder Suspension kontinuierlich in den Mikroreaktor eingeleitet 
(Eduktstrom A). Gleichzeiug wird eine Losung oder Suspension, vorzugsweise eine wassrige Losung oder Suspension, 
eines Diazotierungsmittels, vorzugsweise NaNCh oder Nitrosylschwefelsaure, kontinuierlich in den Mikroreaktor einge- 
leitet (Eduktstrom B). Im Innem des Mikroreaktors werden Eduktstrom A und B kontinuierlich miteinander vermischt 
und zur Reaktion gebracht. 

[0016] Die Ausgangsprodukte fur Azokupplungsreaktionen sind Diazoniumsalze, bei spiels weise wie vorstehend er- 

wahnt oder hergestellt, und Kupplungskomponenten in Losung oder Suspension. 

[0017] Von besonderem Interesse fur Azopigmente sind folgende Kupplungskomponenten: 

Acetessigsaurearylide 




2-Hydroxynaphthaline 




mitX = H, COOH, 
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und Ri = CH 3 , OCH 3 , OC2H5, N0 2 , CI, NHCOCH3 und n = 0 bis 3; sowie R 2 = H, CH 3 und C 2 H 5 , 

bisacetoacetylierte Diaminobenzole und -biphenyle, N,N'-Bis(3 -hydroxy- 2-naphthoyl)-phenylendiamine (jeweils ggfs. 

substituiert), sowie Pyrazolone 



R = CH 3 , COOCH3, COOCH 5 , 
R' = CH 3 , SO3H, CI; 
p = 0bis3. 

[0018] Von besonderem Interesse fur Azofarbstoffe sind folgende Kupplungskomponenten: 

4-[5-Hydroxy-3-methyl-pyrazol-l-yl]-benzensulfonsaure, 2-Amino-naphthalin-l,5-disulfonsaure, 5-Methoxy-2-me- 
thyl-4[3-oxo-butyrylamino]-benzensulfonsaure, 2-Methoxy-5-rnethyl-4[3-oxo-butyrylainino]-benzensulfonsaure, 4- 
Acetylarmnch2-arnino-benzensulfonsaure, 4-[4-ChlorcK6-(3-sulfchphenylarruno)-tl3,5]-triazin-2-yl-arnino]-5-hy- 
droxy-naphthahn-2,7-disuifonsaure, 4-Acetylamino-5-hydroxy-naphthabn-2,7-disulfonsaure, 4-Amino-5-hydroxy- 
n aphthalin-2,7-disulfonsaure, 5-Hydroxy- 1 - [4-sulf opheny 1]- 1 H-pyrazol- 3-carbonsaure. 

[0019] Die Azokupplung erfolgt vorzugsweise in wassriger Losung, es konnen aber auch organische Losungsmittel, 
gegebenenfalls im Gemisch mit Wasser verwendet werden, bei spiels weise aromatische Kohlenwasserstoffe, Chlorkoh- 
lenwasserstoffe, Glykolether, Nitrile, Ester, Dimethylforrnamid, Tetramethylharnstoff und N-Methylpyrrolidon. 
[0020] Zur erfindungsgemaBen Durchfuhrung der Azokupplungsreaktion wird eine Losung oder Suspension des Dia- 
zoniumsalzes (Eduktstrom C) und eine Losung oder Suspension der Kupplungskomponente (Eduklstrom D) kontinuier- 
lich in den Mikroreaktor eingeleitet, dort miteinander konunuierlich vermischt und zur Reaktion gebracht. 
[0021] Die Ausgangsprodukte fur die Verlackung sind sauregruppenhaltige Azofarbmittel in Form der freien Sauren 
oder ihrer z. B. Alkalisalze und Salze der Erdalkalimetalle, Ammoniumsalze oder Aluminium- oder Mangansalze. 
[0022] Fiir die Verlackung von Azopigmenten wird eine Metallsalzlosung, z. B. eine wassrige Ca-, Sr-, Br- oder Mn- 
Salz-Losung (Eduktstrom E) mit der Losung oder Suspension eines sauregruppenhaltigen Azofarbmittels (Eduktstrom 
F) im Mikroreaktor vermischt und auf eine Temperatur zwischen 30 und 100°C gebracht. Die Veriackungsreaktion findet 
im Reaktor selbst statt oder wird dort gestartet. Zur Vervollstandigung der Reaktion kann ein kontinuierbcher Rohrreak- 
tor (Verweiler) nachgeschaltet werden. 

[0023] Im Sinne der vorliegenden Erflndung kann sowohl die Diazotierung, die Azokupplungsreaktion als auch die 
Veriackungsreaktion oder die Metallkomplexierungsreakuon jeweils in (hintereinandergeschalteten) Mikroreaktoren 
durchgefuhrt werden, oder die Diazotierung wird auf herkommlichem Wege durchgefiihrt und nur die Azokupplungsre- 
aktion im Mikroreaktor durchgefuhrt, oder die Diazotierung wird im Mikroreaktor durchgefuhrt und die Azokupplung 
auf herkommlichem Wege durchgefuhrt Ebenso kann die Verlackung jeweils herkommlich oder auch im Mikroreaktor 
durchgefuhrt werden. Es konnen auch Mikroreaktoren mit zwei oder mehreren Reaktionszonen fur die einzelnen Reak- 
tionsschritte verwendet werden. 

[0024] Ein Mikroreaktor ist aus mehreren aufeinandergestapelten und miteinander verbundenen Plattchen aufgebaut, 
auf deren Oberflachen sich mikromechanisch erzeugte Strukturen befinden, die in ihrem Zusammenwirken Reaklions- 
raume bilden, um chemische Reaktionen auszufuhren. Es ist wenigstens ein durch das System hindurchfuhrender Kanal 
enthalten, der mit dem Einlass und dem Auslass verbunden ist. 

[0025] Die Flussraten der Materialstrome sind apparativ limitiert, beispiels weise durch die sich je nach geometrischer 
Auslegung des Mikroreaktors einstellenden Drucke. Es ist wunschenswert, dass die Reaktion im Mikroreaktor vollstan- 
dig ablauft, es kann sich aber auch eine Verweilzone anschlieBen, um eine gegebenenfalls erforderliche Verweilzeit zu 
schaffen. 

[0026] Die Flussraten sind zweckmaBigerweise zwischen 0,05 und 5 1/min, bevorzugt zwischen 0,05 und 500 ml/min, 
besonders bevorzugt zwischen 0,05 und 250 ml/min, und insbesondere zwischenO,l und 100 ml/min. 
[0027] Beispielhaft wird in Fig. 1 ein fur die Herstellung von Azofarbmitteln einsetzbarer Mikroreaktor beschrieben. 
[0028] Das vorliegende Mikroreaktionssystem ist ein aus sechs, aufeinander gestapelten und miteinander verbundenen 
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mikrostrukturierten Blechlagen und je einer Deckelplatte (DP) und Bodenplatte (BP) aufgebautes verfahrensiechnisches 
Modul, das durch den Zusammenbau unter Druck gehalten oder fest verbunden wird, urn Abdichtflachen zwischen den 
Platten zusammenzupressen. 

[0029] Das vorhegende Mikroreaklionssysiem beinhaltet zwei Warmetauscher fur Kuhl- und/oder Heizmedium, eine 
Mischzone fur die Vermischung der Reaktanden sowie eine kurze Verweilstrecke. 5 
[0030] Mit Hilfe des Warmeiauschers (Wl) werden die in Platte (E) getrennt einstromenden Eduklstrome vortempe- 
riert. In den Platten (M), die ein gemeinsames Volumen bilden, findet dann die Vermischung der Eduktstrome statt. In der 
Verweilzone (R) wird das Reaktionsgemisch mit Hilfe des Warmeiauschers (W2) auf die gewunschte Reaktionstempe- 
ratur gebracht, so dass die gewunschte chemische Reaktion stattfinden kann. 

[0031] Das Mikroreaktionssystem wird kontinuierlich betrieben, wobei sich die jeweiis miteinander zur Vermischung 10 
gebrachten Fluidmengen im Mikro-(ul) bis Miltiliter (ml)-Bereich bewegen. 

[0032] Entscheidend fur die Herstellung von Azofarbmitteln in diesem Mi kroreakuons system sind die Dimensionen 
der mikrostrukturierten Bereiche innerhalb des Reaktors. Diese miissen so groB gewahlt sein, dass insbesondere Fest- 
stoffteilchen problemlos passieren konnen und so keine Verstopfung der Kanale auftritt. Die kleinste lichte Weite der Mi- 
krostrukturen sollte ca. zehnmal groBer sein als der Durchmesser der groBten Pigmentteilchen. Weiterhin muss durch 15 
entsprechende geometrische Gestaltung Sorge getragen werden, dass keine Totwasserzonen, wie z. B. Sackgassen oder 
scharfe Ecken, in denen z. B. Pigmentteilchen sedimentieren konnen, vorhanden sind. Bevorzugt sind daher kontinuier- 
liche Bahnen mit runden Ecken. Die Strukturen mussen klein genug sein, um die immanenten Vorteile der Mikroreakti- 
onstechnik auszunutzen, namlich hervorragende Warmekontrolle, laminare Stromung, difFusives Mischen und geringes 
internes Volumen. 20 
[0033] Die lichte Weite der losungs- oder suspensionsfuhrenden Kanale betragt zweckmaBigerweise 5 bis 10000 um, 
vorzugsweise 5 bis 2000 um, besonders bevorzugt 10 bis 800 um, insbesondere 20 bis 700 um. 

[0034] Die lichte Weite der Warmetauscherkanale richtet sich in erster Linie nach der lichten Weite der flussigkeits- 

oder suspensionsfuhrenden Kanale und ist zweckmaBigerweise kleiner oder gleich 10000 um, vorzugsweise kleiner oder 

gleich 2000 um, insbesondere kleiner oder gleich 800 um. Die Untergrenze der lichten Weite der Warmetauscherkanale 25 

ist unkritisch und wird allenfalls durch den Druckanstieg der zu pumpenden Warmetauscherflussigkeit und von der Not- 

wendigkeit der optimalen Warmezufuhr oder -abfuhr begrenzt. 

[0035] Die Dimensionen des verwendeten Mikroreaktionssystems sind: 

Warmetauscherstrukturen : 

Kanalbreite: -600 um 30 
Kanalhohe: -250 um 
Mischer und Verweilzeit: 
Kanalbreite: -600 um 
Kanalhohe: -500 um. 

[0036] Die sechs aufeinanderliegenden und dicht miteinander verbundenen Blechlagen werden vorzugsweise von 35 
oben mit alien Warmetauscherfluiden und Reaktanden beschickt. Die Abfuhr des Produktes und der Warmertauscher- 
fluide erfolgt vorzugsweise ebenfalls nach oben. Die eventuelle Zufuhr dritter und vierter an der Reaktion beteiligter 
Flussigkeiten (z. B. Pufferlosungen) wird uber eine direkt vor dem Reaktor befindhche T- Verzweigung realisiert (Fig. 2), 
d. h. jeweiis ein Reaktant kann vorab mit der Pufferlosung vermischt werden. Die Kontrolle der benotigten Konzentra- 
tionen und Fliisse wird vorzugsweise uber Prazisionskolbenpumpen und einer computergesteuerten Regelung vorge- 40 
nommen. Die Reaktionstemperatur wird uber integrierte Sensoren uberwacht und mit Hilfe der Regelung und eines 
Thermostaten/Cryostaten uberwacht und gesteuert. 

[0037] Die Herstellung von Mischungen von Einsatzstoffen zu Materialstromen kann auch vorher in Mikromischern 
oder in vorgeschalteten Vermischungszonen stattfinden. Es konnen auch EinsatzstofFe in nachgeschalteten Vermi- 
schungszonen oder in nachgeschalteten Mikromischern oder -reaktoren zudosiert werden. 45 
[0038] Das hier verwendete System ist aus Edelstahl gefertigt; andere Materialien wie zum Beispiel Gias, Keramik, Si- 
lizium, Kunststoffe oder andere Metalle sind ebenso einsetzbar. 

[0039] Fur Diazotierungen werden Temperaturen von -10 bis +80°C, vorzugsweise von -5 bis +30°C, angestrebt, fur 
Azokupplungen von 0 bis 90°C, vorzugsweise von 10 bis 60°C 

[0040] Fur die Diazotierungsreaktion als auch fur die Azokupplung konnen den Eduktstromen Pufferlosungen zuge- 50 
fuhrt werden, vorzugsweise von organischen Sauren und deren Salzen, z. B. Essigsaure/Acetat-PufFer, Zitronensaure/Ci- 
trat-PufTer, oder von anorganischen Sauren und deren Salzen, wie z. B. Phosphorsaure/Phosphat oder Kohlensaure/Car- 
bonat. 

[0041] Durch das erfindungsgemaBe Verfahren lassen sich hohe Reaktionsgeschwindigkeiten durch significant hohere 
Reaktion stemperaturen als vergleichsweise im Batchverfahren erzielen. Insbesondere lassen sich temperaturempfindli- 55 
che Reaktanden, wie z. B. Diazoniumsalze und alkalische Losungen von 2-Hydroxy-3-naphthoesaure-aryliden, vorteil- 
haft umsetzen. Durch die hohe Warmeubertragungsrate wahrend der kurzen Verweilzeit im Mikro- bzw. Minireaktor 
kann eine kurze thermische Belastung der Reaktanden in einem eng definierbaren Zeitfenster realisiert werden. 
[0042] Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich Azofarbmittel herstellen, wie Azopigmente und Azofarb- 
stoffe. 60 
[0043] Azopigmente konnen Monoazo, Disazo (verlackt und unverlackt) oder sein. 
[0044] Es konnen auch Gemische von Azopigmenten hergestellt werden. 

[0045] Als Azopigmente kommen insbesondere CI. Pigment YeUow 1,3, 12, 13, 14, 16, 17, 65, 73, 74, 75, 81, 83, 97, 
111,120, 126, 127, 151, 154, 155, 174, 175, 176, 180, 181, 183, 191, 194, 198; Pigment Orange 5, 34,36,38, 62, 72,74; 
Pigment Red 2, 3, 4, 8, 12, 14, 22, 48 : 1-4, 49 : 1, 52 : 1-2, 53 : 1-3, 57 : 1, 60 : 1, 112, 137, 144, 146, 147, 170, 171, 65 
175, 176, 184, 185, 187, 188, 208, 214, 242, 247, 253, 256, 266; Pigment Violet 32; Pigment Brown 25 in Betracht. 
[0045] Bei den Farbstoffen kommen Dispersions- und auch wasserlosliche anionische und kationische Farbstoffe in 
BetrachL Insbesondere handelt es sich um Mono-, Dis- oder Polyazofarbstoffe sowie Formazan- oder Anthrachinonfarb- 
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sioffe. Bei den wasserloslichen Farbstoffen handelt es sich insbesondere um die Alkalisalze oder Ammoniumsalze der 
Reakiivfarbstoffe sowie der sauren Wollfarbsioffe oder substantiven Baumwollfarbstoffe der Azoreihe. Als Azofarb- 
stoffe kommen vorzugsweise metallfreie und metallisierbare Mono- und Disazofarbstoffe, die eine oder mehrere Sulfon- 
sauregruppen enthalten, schwermetallhaltige, namenilich kupfer-, chrom- oder kobalthaltige Monoazo- und Disazofarb- 
5 stoff in Betrachl. Die Herstellung der Vorstufen fur die meiallhaltigen Farbstoffe kann nach dem ublichen Verfahren in 
einem konveniionellen Batchverfahren durchgefuhrt werden. Die anschlieBende Metallkomplexierungsreakiion z.B. 
mit Kupferionen wird dann vorzugsweise bei Ternperaturen zwischen 30 und 100°C im Mikroreaktor durchgefuhrt. 
[0047] Als reaktive Azofarbstoffe kommen insbesondere C.I. Reactive Yellow 15, 17, 37, 57, 160; Reactive Orange 
107; Reactive Red 2, Red 35, Reactive Violet 5; Reactive Blue 19, 28, 203, 220; und Reactive Black 5, 31 ; in Betracht. 
10 [0048] Es war uberraschend und nicht vorhersehbar, dass die Herstellung von Azofarbmitteln in dieser technisch ele- 
ganten Weise moglich ist, da bei einem Anfall von Feststoff im Mikroreaktor bislang davon ausgegangen wurde, dass das 
System verstopft. 

[0049] Die erfindungsgemaB hergestellten Azopigmente lassen sich zum Pigmentieren von hochmolekularen organi- 
schen Materialien natiirlicher oder synthetischer Herkunft einsetzen, z. B. von Kunststoffen, Harzen, Lacken, Anstrich- 

15 farben oder elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, sowie von Tinten und Druckfarben. 

[0050] Die erfindungsgemaB hergestellten Azofarbstoffe eignen sich zum Farben oder Bedrucken von Hydroxygrup- 
pen oder Stickstoffatome aufweisenden naturlichen organischen sowie synthetischen Substraten. Solche Substrate sind 
beispiels weise synthetische oder naturliche Fasermaterialien, ferner Ledermateri alien, die uberwiegend naturliche oder 
regenerierte Cellulose oder naturliche oder synthetische Polyamide enthalten. Vorzugsweise eignen sie sich zum Farben 

20 und Bedrucken von Textilmaterial auf der Basis von Acetat-, Polyester-, Polyamid-, Poly aery lnitril-, PVC- und Polyu- 
rethanfasem sowie von Wolle oder insbesondere Baumwoile. Fur diesen Zweck konnen die Farbstoffe auf die Textilma- 
terialien durch die gewohnlichen Auszieh-, Klotz- oder Druckverfahren aufgebracht werden. 
[0051] In den nachstehenden Beispielen beziehen sich Prozentangaben auf Gewichtsprozente. 

25 Beispiel 1 

C.I. Pigment Red 2 

a) Herstellung einer Diazoniumsalz-Losung 

30 

[0052] In einem 500 ml-Dreihalskolben werden 14,6 g festes 2,5-Dichloranilin in 25,1 ml Wasser vorgelegt und mit 
30,8 ml einer 31%igen Salzsaure versetzt. Nach 8-stundigem Ruhren bei RT erhalt man eine Hydrochloridlosung. Nach 
der Zugabe von weiteren 25,1 ml Wasser und 3,75 ml einer 60%igen Essigsaure wird das Reaktionsgemisch auf -5°C ab- 
gekiihlt. Bei dieser Temperatur werden in ca. 15 rnin 11,5 ml einer 40%igen Natriumnitrit-Losung zum Reaktionsge- 
35 misch zugetropft und fur weitere 60 min bei 0°C weitergeriihrt. 

[0053] Zur Klarung des Reaktionsgemisches werden sechs Spatelspitzen Celite zugefugt und rasch abgesaugt. Die 
gelbiicheDiazonium-Salz-Losung wird mit Wasser auf 300 ml Gesamtvolumen (-0,3 M) aufgefullt. 

b) Herstellung einer Losung der Kupplungskomponente 

40 

[0054] In einem zweiten Kolben werden 23,9 g Naphtol AS in 50,2 ml Wasser vorgelegt und mit 26,7 ml einer 
25%igen Natronlauge versetzt. Dieses Gemisch wird dann bei 60°C fur 120 min geriihrt und in Losung gebracht. Sie 
wird rasch abgesaugt und ebenfalls mit Wasser auf 300 ml Gesamtvolumen (-0,3 M) aufgefullt. 

45 c) Azokupplung im Mikroreaktor 

[0055] Die auf konventionellem Wege dargestellten Diazonium-Salz- und Naphtol-Losungen werden uber kalibrierte 
Kolbenpumpen mit einer Flussrate von jeweils 6 mVmin in die jeweiligen Edukteingange des Mikroreaktors gepumpt. 
Die eigentliche Azokupplung findet im Reaktorraum statt. Um eine Pufferwirkung zu erzielen, werden diese Edukt-Ld- 

50 sungen kurz vor den Reaktoreingangen mit einer Essigsaure-Losung (4 ml 60%iger Essigsaure und 600 ml Wasser) ver- 
diinnL Die Essigsaurelosung wird ebenfalls mit Hilfe von kalibrierten Kolbenpumpen uber eine T-Verzweigung mit einer 
Flussrate von jeweils 6 ml/min in die Eduktzuleitungen des Mikroreaktors gefordert. An dem Warmetauscher-Kreislauf 
des Mikroreaktors ist ein Thermostat angeschlossen, der eine Reaktionstemperatur von 40°C einstellt. Der pH-Wert der 
Produktsuspension betragt am Reaktorausgang ca. 3. Die aus dem Reaktor austretende Produkt-Suspension wird in ei- 

55 nem Kolben gesammelt, abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen. Das feuchte CI. Pigment Red 2 wird bei 65°C ge- 
trocknet. 

Beispiel 2 

60 a) Herstellung einer Hydrochloridlosung von 2,5-Dichloranilin 

[0056] In einem 500 ml-Dreihalskolben werden 14,6 g festes 2,5-Dichloranilin in 25,1 ml Wasser vorgelegt und mit 
30,8 ml einer 31%igen Salzsaure versetzt und 8 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Nach der Zugabe von weiteren 
25,1 ml Wasser und 3,75 ml einer 60%igen Essigsaure wird die Losung auf -5°C abgekiihlt 

65 

b) Losung von Naphtol AS 

[0057] In einem Kolben werden 23,9 g Naphtol AS in 50,2 ml Wasser vorgelegt und mit 26,7 ml einer 25%igen Na- 
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tronlauge verseizi. Dieses Gemisch wird dann bei 60°C fur 120 min geriihri und in Losung gebrachl. Sie wird rasch ab- 
gesaugt und ebenfalls mit Wasser auf 300 ml Gesamtvolumen (-0,3 M) aufgefiillt. 

c) Verdiinnte Natiiumnitril- Losung 

5 

[0058] Es wird eine IN wassrige Natriumnilrillosung hergestellt. 

d) Pufferlosung 

[0059] Eine Pufferlosung wird aus 4 ml 60%iger Essigsaure und 600 ml Wasser hergestellt. 10 

e) Diazotierung von 2,5-Dichloranilin im Mikroreaktor 

[0060] Die unter a) hergestellte Losung des 2,5-Dichloraniiin-Hydrochlorid wird auf 100 ml eingestellt. Die Eduktlo- 
sung und die IN Natriumnitrit-Losung aus c) werden uber kalibrierte Kolbenpumpen mit einer Flussrate von jeweils 15 
12 rnl/min in die jeweiiigen Edukteingange des Mikroreaktors gepumpt. Die Diazotierungsreaktion findet im Reaktor- 
raum statt. An dem Warmetauscher-Kreislauf des Mikroreaktors ist ein Thermostat angeschlossen, der die gewiinschte 
Reaktionstemperatur von etwa 5°C einstellt. Die aus dem Reaktor austretende Reaktionslosung wird in einem Auffang- 
gefaB mit Wasser auf 300 ml aufgefiillt und eventuell vorhandenes, uberschussiges Natriumnitrit mit Amidosulfonsaure 
zerstort. Die Diazoniumsalzlosung (-0,3 M) wird zur Azokupplung entweder in einem nachgeschalteten Mikroreaktor 20 
oder in einem ReaktionsgefaB nach konventioneilen Verfahren eingesetzt. 

f) Azokupplung zu C. I. Pigment Red 2 im Mikroreaktor 

[0061] Die durch Diazotierung im Mikroreaktor hergestellte Diazoniumsalzlosung sowie die Naphtol AS-L6sung aus 25 
b) werden uber kalibrierte Kolbenpumpen mit einer Flussrate von jeweils 6 ml/min in die jeweiiigen Edukteingange des 
Mikroreaktors gepumpt. Die eigentliche Azokupplung findet im erwahnten Reaktorraum statt. Um eine Pufferwirkung 
zu erzielen, werden diese Edukt-Losungen kurz vor den Reaktoreingangen mit einem nach d) hergestellten Essigsaure- 
Puffer verdiinnt. Die Pufferlosung wird ebenfalls mit Hilfe von kalibrierten Kolbenpumpen tiber eine T-Verzweigung mit 
einer Flussrate von jeweils 6 ml/min in die Eduktzuleitungen des Mikroreaktors gefbrdert. An dem Warmetauscher- 30 
Kreislauf des Mikroreaktors ist ein Thermostat angeschlossen, der die gewiinschte Reaktionstemperatur von etwa 40°C 
einstellt. Der pH-Wert der Produktsuspension betragt am Reaktorausgang ca. 3. Die aus dem Reaktor austretende Pro- 
dukt-Suspension wird in einem Kolben gesammelt, abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen. Das feuchte Pigment 
wird bei 65 °C getrocknet. 

35 

Beispiel 3 

C.L Pigment Yellow 191 

a) Herstellung einer Suspension von 2B-Saure-Hydrochlorid 40 

[0062] In einem 500 ml-Dreihalskolben werden 46,2 g feste 2B-Saure (95,6%) (5-Amino-3-chlor-2-methyl-benzolsul- 
fonsaure) in 400 ml Wasser vorgelegt und mit 18,1 ml einer 33%igen Natronlauge versetzt. Das Gemisch wird dann auf 
90°C erhitzt. Nach Zugabe von 1,6 g Celite und nach weiterem Ruhren bei 90°C wird heiB abfiltriert. Durch Zugabe von 
92,8 ml einer 20%igen Salzsaure zum Filtrat wird das Amin-Hydrochlorid ausgefallt. 45 

b) Konvenuonelle Diazotierung 

[0063] Die 2B-Saure-Hydrochlorid Suspension wird mit 26,6 ml einer 40%igen Natriumniuit-Losung bei 20°C diazo- 
tiert. Zunachst wird das Nitrit schnell zudosiert, die restliche Menge wird so zugegeben, dass stets ein leichter Nitri tuber- 50 
schuB nachweisbar ist. 

[0064] Die fertige Diazoniumsalzsuspension wird mit Wasser auf 1500 ml Gesamtvolumen (ca. 0,13 molar) einge- 
stellt. 

c) Diazotierung von 2B-Saure im Mikroreaktor 55 

[0065] Die nach a) hergestellte Suspension von 2B-Saure-Hydrochlorid wird auf 1000 ml eingestellt. Die Suspension 
wird mit einer Flussrate von 40 ml/min und eine 40%ige Natriumnitrit-Losung mit einer Flussrate von 1 ml/min uber ka- 
librierte Kolbenpumpen in die jeweiiigen Edukteingange des Mikroreaktors gepumpt. Die Diazotierungsreaktion findet 
im Reaktorraum statt An dem Warmetauscher-Kreislauf des Mikroreaktors ist ein Thermostat angeschlossen, der die ge- 60 
wiinschte Reakdonstemperatur von etwa 20°C einstellt. Die aus dem Reaktor austretende Reaktionslosung wird im Auf- 
fanggefaB unter leichtem NitrituberschuB eine Stunde geruhrt. Mit Wasser wird auf 1500 ml aufgefiillt und eventuell vor- 
handenes, uberscbussiges Nauiumnitrit mit Amidosulfonsaure zerstort. Die Diazoniumsalzlosung (-0,13 M) wird zur 
Azokupplung entweder in einem nachgeschalteten Mikroreaktor oder in einem ReaktionsgefaB nach konventioneilen 
Verfahren eingesetzt. 65 
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d) Losung von Pyrazolsaure-3 (3-(3-Metliyl-5-oxo-4,5-dihyciro-pyrazol-l-yl)-benzosulfonsaure) 

[0066] In einem Kolben werden 400 ml Wasser vorgelegt und 57,7 g Pyrazolsaure-3 zugegeben. Zum Losen werden 
22,2 ml einer 33%igen Natronlauge zugesetzt. Fur die Kupplung wird sie mit Wasser auf ein Gesamtvolurnen von 750 ml 
5 bzw. 0,26 M eingestellt und auf 40°C erwarmt. 

e) Azokuppiung im Mikroreaktor 

[0067] Die unter b) oder c) hergestellte Diazoniumsuspension wird mit einer Flussrate von 20 ml/min sowie die Pyra- 
10 zolsaure-3-L6sung d) mit einer Flussrate von 1 0 ml/min uber kalibrierte Kolbenpumpen in die jeweiligen Edukteingange 
des Mikroreaktors gepumpt. Die eigentliche Azokuppiung findet im erwahnten Reaktorraum statt. Die Umsetzung er- 
folgt bei einer Reaktionstemperatur von 40°C und einem pH-Wert von 6,3. Die Pigmentsuspension wird fur 60 min bei 
40°C nachgeruhrt Danach wird sie auf 80°C erhitzt und fur 15 min bei dieser Temperatur gehalten. Pro Mol Pigment 
wird eine Losung aus 1,7 Mol CaCl2, 61 Mol Wasser, 0,0075 mol Natronlauge und 0,01 mol Stearinsaure hergestellt und 
L5 zu der Pigmentsuspension zugegeben. Bei 80°C wird fur 2 Stunden geruhrt, anschlieBend auf 70°C abkiihlen gelassen 
und mit Wasser gewascben. 

f) Veriackung zu Pigment Yellow 191 im Mikroreaktor 

20 [0068] Die Pigmentsuspension wird auf 2500 ml aufgefullt, auf 80°C erhitzt und unter Riihren fur 15 min bei dieser 
Temperatur gehalten. 

[0069] In einem 400 ml Becherglas werden 33,4 g 77%iges Calciumchlorid in 250 ml Wasser gelost 
[0070] Die Pigmentsuspension wird mit einer Flussrate von 90 ml/min und die Calciumchloridlosung mit einer Fluss- 
rate von 9 mllmin uber kalibrierte Kolbenpumpen in die jeweiligen Edukteingange des Mikroreaktors gepumpt. Der 
25 Thermostat des Warmetauscher-Kreislauf des Mikroreaktors wird auf eine Reaktionstemperatur von 85°C einstellt. Die 
aus dem Reaktor austretende Pigmentsuspension wird in einem Vorratsgefafi aufgefangen. 

Beispiel 4 

30 CI Pigment Red 53 : 1 

a) Herstellung einer Suspension von CLT-Saure-Hydrochlorid (2-Amino-5-chlor-4-memyl-benzolsulfonsaure) 

[0071] In einem 500 ml-Dreihalskolben werden 44,6 g feste CLT-Saure (99%) in 250 ml Wasser vorgelegt und mit 
35 3 1 ml einer 3 l%igen Salzsaure versetzt. Das Gemisch wird 30 min ruhren gelassen. 

b) Konventionelle Diazotierung 

[0072] Die CLT-Saure-Hydrochlorid Suspension wird mit 26,6 ml einer 40%igen Natriumnitrit-Losung bei 20°C dia- 
40 zotiert. Zunachst wird das Nitrit schnell zudosiert, die restliche Menge wird so zugegeben, dass stets ein leichter Nitrit- 
UberschuB nachweisbar ist. Die fertige Diazoniumsalzsuspension wird mit Wasser auf 1500 ml Gesamtvolurnen 
(0,13 M) eingestellt. 

c) Diazotierung von CLT-Saure im Mikroreaktor 

45 

[0073] Die unter a) hergestellte Suspension von CLT-Saure-Hydrochlorid wird auf 1000 ml eingestellt Die Suspension 
wird mit einer Flussrate von 40 mllmin und eine 40%ige Natriumnitrit-Losung mit einer Flussrate von 1 ml/min uber ka- 
librierte Kolbenpumpen in die jeweiligen Edukteingange des Mikroreaktors gepumpt. Die Diazotierungsreaktion findet 
im Reaktorraum statt. An dem Warmetauscher-Kreislauf des Mikroreaktors ist ein Thermostat angeschlossen, der die ge- 
50 wiinschte Reaktionstemperatur von etwa 1 5°C einstellt. Die aus dem Reaktor austretende Reaktionslosung wird auf 20°C 
bei leichtem NitrituberschuB erwarmt. Nach einer Verweilzeit von 60 min wird mit Wasser auf 1500 ml aufgefullt und 
eventuell vorhandenes, uberschiissiges Natriumnitrit mit Amidosuifonsaure zerstort Die Diazoniumsalzlosung 
(-0,13 M) wird zur Azokuppiung entweder in einem nachgeschalteten Mikroreaktor oder in einem ReaktionsgefaB nach 
konventionellen Verfahren eingesetzt. 

55 

d) Losung von P-Naphthol 

[0074] In einem Kolben werden 400 ml Wasser vorgelegt und 28,1 g P-Naphthol gegeben. Zum Losen werden 24,2 ml 
einer 33%igen Natronlauge zugesetzL Fiir die Kupplung wird sie mit Wasser auf ein Gesamtvolurnen von 750 ml bzw. 
60 0,26 M eingestellt und auf 40°C erwarmt. 

e) Azokuppiung im Mikroreaktor 

[0075] Die unter b) oder c) hergestellte Diazoniumsuspension wird mit einer Flussrate von 20 ml/min sowie die 
65 Naphthol-Losung d) mit einer Flussrate von 10 ml/min uber kalibrierte Kolbenpumpen in die jeweiligen Edukteingange 
des Mikroreaktors gepumpt Die eigentliche Azokuppiung findet im erwahnten Reaktorraum statt. Die Umsetzung er- 
folgt bei einer Reaktionstemperatur von 40 bis 50°C und einem pH-Wert von 7,5. Die Pigmentsuspension wird fur 
30 min bei 40°C und pH 7,5 nachgeruhrt 
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[0076] Die Pigmeniausbeute kann man durch folgende Variation von 96% auf 99% gesteigert werden: Die Pigmeni- 
suspension wird im AuffanggefaB mil 33%iger Salzsaure auf pH 2,0 eingestelll. Nach einer Verweilzeit von ca. 
10-15 min im AuffanggefaB wird die Pigmentsuspension in einen weiteren Mikroreaktor gepumpt. 
[0077] Durch den zweiten Edukieingang wird soviel I0%ige Natronlauge gepumpt, daB sich nach der Durchmischung 
im Reakior am Ausgang ein pH von 7,5 einstellt. AnschlieBend wird wie oben verfahren d. h. fur 30 min bei 40°C und 5 
pH 7,5 nachgeruhri. 

0 Verlackung zu Pigment Red 53 : 1 im Mikroreaktor 

[0078] Die Pigmentsuspension wird auf 2500 ml aufgefullt, auf 80°C erhitzt und unter Riihren fur 15 min bei dieser 10 
Temperatur gehalten. 

[0079] In einem 400 ml Becherglas werden in 250 ml Wasser 29 g Bariumchlorid x 2 H 2 0 gelost. 
[0080] Die Pigmentsuspension wird mit einer Flussrate von 90 nuVmin und die Bariumchloridldsung mit einer Fluss- 
rate von 9 ml/min uber kalibrierte Kolbenpumpen in die jeweiligen Edukteingange des Mikroreaktors gepumpt. Der 
Thermostat des Warmetauscher-Kreislauf des Mikroreaktors wird auf eine Reaktionstemperatur von 85-95°C einstellt. 15 
Die aus dem Reaktor austretende Pigmentsuspension wird in einem VorratsgefaB aufgefangen. 

Beispiel 5 

Wasserlosuche Reaktivfarbstoffe 20 
Reactive Orange 107 
a) Diazotierung Parabaseester (konventionell) 

25 

1. Diazotierung von Parabaseester([2-(4-Arnino-benzensulfonyl)-ethyl]-schwefelsaureester) 

[0081] In ein 500 ml Becherglas werden 25,5 g [2-(4-Amino-benzensulfonyl)-ethyl]-schwefelsaureester unter Riihren 
in 200 g Wasser eingetragen. Es werden 36 g 31%ige Salzsaure zugetropft und 30 min geruhrt. Die Suspension wird auf 
0 bis -5°C abgekiihlt. Etwa 20 g 5N-Natriumnitritl6sung werden bei dieser Temperatur uber 30 min zugetropft. Es wird 30 
noch 1-2 Stunden bei ca. 5°C nachgeruhrt. 

[0082] Uberschiissiges Nitrit wird mit Amidosulfosaure zerstort. Es wird mit Wasser auf 300 ml aufgefullt (0,3 M). 
2. Losung von 4-Acetylamino-2-amino-benzensulfonsaure 

35 

[0083] 21 g 4-Acetylamino-2-amino-benzensulfonsaure werden zu 250 g Wasser gegeben und mit festem Natriumbi- 
carbonat auf pH 4,3 gestellt. Die Losung wird abgesaugt, auf ein Volumen von 300 ml mit Wasser aufgefullt (-0,3 M) 
und auf 50°C erwarmt. 

3. Pufferlosung 40 

[0084] Eine Pufferlosung wird aus 75 g Essigsaure (100%) und 66 g Natriumacetat (wasserfrei) in 800 g Wasser her- 
gestellt. 

b) Azokupplung im Mikroreaktor 45 

[0085] Die auf konventionellem Wege unter al ) hergestellte Suspension der Diazoniumkomponente sowie die Losung 
von 4-Acetylamino-2-aminobenzensulfonsaure a2) werden uber kabbrierte Kolbenpumpen mit einer Flussrate von je- 
weils 6 ml/min in die jeweiligen Edukteingange des Mikroreaktors gepumpt. Die eigentliche Azokupplung findet im er- 
wahnten Reaktorraum statt. Um den erforderlichen pH-Wert von 4-4,5 fur die Azokupplung zu erzielen, werden diese 50 
Edukt-Losungen kurz vor den Reaktoreingangen mit einem nach a3) hergestellten Essigsaure/Natriumacetat-Puffer ver- 
dunnl Die Pufferlosung wird ebenfalls mit Hilfe von kalibrierten Kolbenpumpen uber eine T-Verzweigung mit einer 
Flussrate von jeweils 6 ml/min in die Eduktzuleitungen des Mikroreaktors gefordert. An dem Warmetauscher-Kreislauf 
des Mikroreaktors ist ein Thermostat angeschlossen, der die gewiinschten Reaktionstemperaturen von 50°C einstellt. Der 
pH-Wert der Produktsuspension liegt am Reaktorausgang zwischen 3,8-4,5. Die aus dem Reaktor austretende Farbstoff- 55 
losung wird in einem Kolben gesammelt, mit Natriumbicarbonat auf pH 5,5-6,0 gestellt und klarfiltriert. Der reaktive 
Azofarbstoff wird durch Eindampfen oder Spruhtrocknen isoliert. 

Patentanspriiche 

60 

1. Verfahren zur Herstellung von Azofarbmitteln, dadurch gekennzeichnet, dass man einen oder mehrere der 
Schritte a) Diazotierung aromatischer oder heteroaromauscher Amine, b) Azokupplung, c) Verlackung oder d) Me- 
tallkomplexierung in einem Mikroreaktor durchfuhrt. 

2. Verfahren zur Herstellung von Azopigrnenten nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man die Diazo- 
tierung aromatischer oder heteroaromauscher Amine oder die Azokupplungsreaktion oder die Verlackung, oder die 65 
Diazotierung und die Azokupplungsreaktion, oder die Diazotierung und die Azokupplungsreaktion und die Verlak- 
kung in einem Mikroreaktor durchfuhrt. 

3. Verfahren zur Herstellung von Azofarbstoffen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Diazo- 
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tierung aromatischer oder heteroaromatischer Amine oder die Azokupplungsreaktion oder die Metallkomplexie- 
rungsreaktion, oder die DiazoLierung und die Azokupplungsreaktion, oder dieDiazotierung und die Azokupplungs- 
reaktion und Metallkomplexierungsreaktion in einem Mikroreaktor durchfuhrt. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die Ausgangs- 
produkte dem Mikroreaktor in Form einer Losung zufuhrt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die Ausgangs- 
produkte dem Mikroreaktor in Form einer Suspension zufuhrt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Losung oder 
Suspension eines aromauschen oder heteroaromatischen Amins oder dessen Ammoniumsalz, sowie eine Losung 
oder Suspension eines Diazotierungsrnittels kontinuierlich in den Mikroreaktor einleitet, im Innern des Mikroreak- 
tors kontinuierlich miteinander vermischt und zur Reakuon bringt. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Losung oder 
Suspension eines kupplungsfahigen Diazoniumsalzes, sowie eine Losung oder Suspension einer Azokupplungs- 
komponente kontinuierlich in den Mikroreaktor einleitet, im Innern des Mikroreaktors kontinuierlich miteinander 
vermischt und zur Reaktion bringt. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Losung oder 
Suspension eines sauregruppenhaltigen Azofarbmittels, sowie eine Losung oder Suspension eines Metallsalzes 
kontinuierlich in den Mikroreaktor einleitet, im Innern des Mikroreaktors konunuierlich miteinander vermischt und 
zur Reaktion bringt. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man zur Durchfuhrung 
der Diazo tierung und der anschlieBenden Azokupplung zwei oder mehrere Mikroreaktoren hintereinanderschaltet 
oder Mikroreaktoren mit zwei oder mehreren Reakuonszonen verwendet. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die eingeleiteten Lo- 
sungen oder Suspensionen im Innern des Mikroreaktors mit Hiife eines oder mehrerer Warmetauscher auf Reakti- 
onstemperatur gebracht werden. 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Suspensionen in 
einer kontinuierlichen Bahn ohne Ecken oder mit abgerundeten Ecken durch den Mikroreaktor geleitet werden. 

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass ein oder mehrere der 
Reaktanten vor Eintritt in den Mikroreaktor uber eine T-Verzweigung konunuierlich mit einer weiteren Flussigkeit, 
bevorzugt einer Pufferlosung, vermischt werden. 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentrationen, 
pH-Werte, Flussraten und Temperaturen uber im Mikroreaktor integrierte Sensoren und Regelkreise erfasst und 
kontrolhert werden. 
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